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This international preliminary examination report has been prepared by this International Preliminary Examining Authority 
and is transmitted to the applicant according to Article 36. 



2. This REPORT consists of a total of 



. sheets, including this cover sheet. 



I I This report is also accompanied by ANNEXES, i.e., sheets of the description, claims and/or drawings which have been 
— 1 amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made before this Authority (see Rule 
70. 1 6 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 



These annexes consist of a total of 



. sheets. 



This report contains indications relating to the following items: 
Basis of the report 
Priority 

Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 
Lack of unity of invention 

Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 

Certain documents cited "* 
Certain defects in the international application 
Certain observations on the international application 



I 




II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 





Date of submission of the demand 

2 1 December 2000 (2 1 . 1 2.00) 


Date of completion of this report j 
28 March 2001 (28.03.2001) j 


Name and mailing address of the IPEA/EP 
Facsimile No. 


Authorized officer j 

I 

Telephone No. 



Form PCT/IPEA/409 (cover sheet) (July 1998) 



THIS 



P^6EBU«« UUSPTO, 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 

PCT/EPOO/05615 



I. Basis of the report 



1. With regard to the elements of the international application:* 
| | the international application as originally filed 

[X] the description: 

pages Nil 

pages 
pages 



, as originally filed 
, filed with the demand 



, filed with the letter of 



the claims: 

pages 

pages 



N13 



, as originally filed 

, as amended (together with any statement under Article 19 
, filed with the demand 



pages 



filed with the letter of 



□ 



the drawings: 
pages 

pages 

pages 



, as originally filed 



, filed with the demand 



_ , filed with the letter of 



\ | the sequence listing part of the description: 

pages 

pages 

pages 



, as originally filed 

, filed with the demand 



., filed with the letter of 



2. With regard to the language, all the elements marked above were available or furnished to this Authority in the language in which 
the international application was filed, unless otherwise indicated under this item. 

These elements were available or furnished to this Authority in the following language which is: 



□ 

the language of a translation furnished for the purposes of international search (under Rule 23.1(b)). 

□ 

the language of publication of the international application (under Rule 48.3(b)). 

the language of the translation furnished for the purposes of international preliminary examination (under Rule 55 2 and/ 
or 55.3). 

3. With regard to any nucleotide and/or amino acid sequence disclosed in the international application, the international 
preliminary examination was carried out on the basis of the sequence listing: 

□ 
□ 
□ 
□ 
□ 

□ 

4. D 



contained in the international application in written form, 
filed together with the international application in computer readable form, 
furnished subsequently to this Authority in written form, 
furnished subsequently to this Authority in computer readable form. 

The statement that the subsequently furnished written sequence listing -does not go-beyond the disclosure in the 
international application as filed has been furnished. 

The statement that the information recorded in computer readable form is identical to the written sequence listing has 
been furnished. 

The amendments have resulted in the cancellation of: 

the description, pages 

the claims, Nos. 

□ 



the drawings, sheets/fig . 



5 L I This report nas been estab li sh ed as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered to go 
— beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)).** 

* Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation under Article 14 are referred to 
in this report as "originally filed" and are not annexed to this report since they do not contain amendments (Rule 70.16 
and 70. J 7). 

* Any replacement sheet containing such amendments must be referred to under item J and annexed to this report. 
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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 
PCT/EP 00/05615 



V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 



1 . Statement 

Novelty (N) 

Inventive step (IS) 
Industrial applicability (I A) 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



1-13 



1-13 



1-13 



YES 
NO 
YES 
NO 

YES 
NO 



Citations and explanations 

The invention defined in the claims relates to a glazing 
panel coated with an aluminium oxynitride layer with an 
oxide layer thereon, as well as the method for producing 
same . 



None of the documents cited in the search report describes 
a glazing panel having said features. The publications 
mentioned in the description of the application, page 3, 
lines 12-17, are more representative of the closest prior 
art, said publications describing thin aluminium 
oxynitride layers used to protect the underlying layers. 

It follows that the subject matter of the claims is novel. 

Said subject matter also involves an inventive" Step based 
on the effect of attenuating the oxide layer reflection 
colours . 
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mno) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 
PCT/EP 00/05615 



VIII. Certain observations on the international application 



The following observations on the clarity of the claims, description, and drawings or on the question whether the claims are fully 
supported by the description, are made: 

There appears to be an error in the dependence of Claim 
12. 
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TRAITE D^OOPERATION EN MATIE 



E BREVETS 



RECD 3 o MAR 2001 



PCT 

RAPPORT D'EXAMEN PRELIMINAIRE INTERMffiONAL PCT 

(article 36 et regie 70 du PCT) 



Reference du dossier du deposant ou du 
mandataire 

WO 4228 PYRALN 


Dm id qi iitc a nAMMCD VOir la notif,cation de transmission du rapport d'examen 
KUUH 5>UITfc A DONNER preiiminaire international (formulaire PCT/IPEA/416) 


Demande internationale n° 
PCT/E POO/056 15 


Date du depot international Qour/mois/ann6e) 
19/06/2000 


Date de priorite (jour/mois/annee) 
20/07/1999 



Classification internationale des brevets (CIB) ou a la fois classification nationale et CIB 
C03C 17/34 



Deposant 

GLAVERBEL et al. 

1. Le present rapport d'examen preiiminaire international, etabli par I'administaration chargee de I'examen preiiminaire 
international, est transmis au deposant conformement a I'article 36. 



2. Ce RAPPORT comprend 4 feuilles, y compris la presente feuille de couverture. 

□ II est accompagne d'ANNEXES, c'est-a-dire de feuilles de la description, des revendications ou des dessins qui ont 
ete modifiees et qui servent de base au present rapport ou de feuilles contenant des rectifications faites aupres de 
I'administration chargee de I'examen preiiminaire international (voir la regie 70.16 et Instruction 607 des Instructions 
administratives du PCT). 

Ces annexes comprennent feuilles. 



3. Le present rapport contient des indications relatives aux points suivants: 
I S Base du rapport 



II 


□ 


Priorite 


III 


□ 


Absence de formulation d'opinion quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibility 
duplication industrielle 


IV 


□ 


Absence d'unite de I'invention 


V 




Declaration motivee selon I'article 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibility 
d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 


VI 


□ 


Certains documents cites 


VII 


□ 


Irregularis dans la demande internationale 


VIII 




Observations relatives a la demande internationale 



Date de presentation de la demande d'examen preiiminaire 
internationale 

21/12/2000 


Date d'achevement du present rapport 
28.03.2001 


Norn et adresse postale de I'administration chargee de 
I'examen preiiminaire international: 

^ Office europ^en des brevets 
jffll D-80298 Munich 

zdr* Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 
Fax: +49 89 2399 - 4465 


Fonctionnaire autorise ^=r-^ ' 

Sala,P (( $1 )) 

N° de telephone +49 89 2399 8568 ^fiw^JE^ 



Formulaire PCT/I PEA/409 (feuille de couverture) (janvier 1994) 
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RAPPORT D'EXAMEN w 
PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 



Demande internationale n° PCT/EP00/0561 5 



I. Base du rapport 

1 . Ce rapport a ete redige sur la base des Elements ci-apres (les feuilles de remplacement qui ont ete remises a 
I'office recepteur en reponse a une invitation faite conform6ment I'articie 14 sont considerees dans le present 
rapport comme "initialement deposees" et ne sont pas jointes en annexe au rapport puisqu'elles ne contiennent 
pas de modifications (regies 70. 16 et 70. 1 7).) : 

Description, pages: 

1-11 version initiale 

Revendications, N°: 

1-13 version initiale 



2. En ce qui concerne la langue, tous les elements indiques ci-dessus etaient a la disposition de I'administration ou 
lui ont ete remis dans la langue dans laquelle la demande internationale a ete deposee, sauf indication contraire 
donnee sous ce point. 

Ces elements etaient a la disposition de I'administration ou lui ont ete remis dans la langue suivante: , qui est : 

□ la langue d'une traduction remise aux fins de la recherche internationale (selon la regie 23.1(b)). 

□ la langue de publication de la demande internationale (selon la regie 48.3(b)). 

□ la langue de la traduction remise aux fins de Texamen preliminaire internationale (selon la regie 55.2 ou 
55.3). 

3. En ce qui concerne les sequences de nucleotides ou d'acide amines divulguees dans la demande 
internationale (le cas echeant), I'examen preliminaire internationale a ete effectue sur la base du listage des 
sequences : 

□ contenu dans la demande internationale, sous forme ecrite. 

□ depose avec la demande internationale, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

□ remis ulterieurement a I'administration, sous forme ecrite. 

□ remis ulterieurement a I'administration, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

□ La declaration, selon laquelle le listage des sequences par ecrit et fourni ulterieurement ne va pas au-del& 
de la divulgation faite dans la demande telle que deposee, a ete fournie. 

□ La declaration, selon laquelle les informations enregistrees sous dechiffrable par ordinateur sont identiques k 
celles du listages des sequences Presente par ecrit, a ete fournie. 

4. Les modifications ont entraine I'annulation : 

□ de la description, pages : 

□ des revendications, n os : 

□ des dessins, feuilles : 



Fonmulaire PCT/IPEA/409 (cadres l-VIII, feuille 1) (jtiillet 1993) 
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RAPPORT D'EXAMEN 




PRELIMINAIRE INTERNATIONAL Demande Internationale n° PCT/EP00/0561 5 



5. □ Le present rapport a ete formule abstraction faite (de certaines) des modifications, qui ont §te considerees 
comme allant au-dela de l'expos§ de I'invention tel qu'il a ete depos<§, comme il est indiqu6 ci-apres {r&ale 
70.2(c)): V y 

(Toute feuil/e de remplacement comportant des modifications de cette nature doit etre indiquee au point 1 et 
annexee au present rapport) 



6. Observations complementaires, le cas echeant : 



V. Declaration motivee selon I'article 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibility 
d'application industrielle; citations et explications a Tappui de cette declaration 

1. Declaration 

Nouveaute Oui : Revendications 1-13 

Non : Revendications 

Activite inventive Oui: Revendications 1-13 

Non : Revendications 

Possibility d'application industrielle Oui : Revendications 1-13 

Non : Revendications 



2. Citations et explications 
voir feuille separee 



VIII. Observations relatives a la demande internationale 

Les observations suivantes sont faites au sujet de la clarte des revendications, de la description et des dessins 
et de la question de savoir si les revendications se fondent entierement sur la description : 
voir feuille separee 



Formulaire PCT/IPEA/409 (cadres l-VIII, feuille 2) Quillet 1998) 
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RAPPORT D'EXAMEN Demande internationale n° PCT/E POO/056 15 
PRELIMINAIRE INTERNATIONAL - FEUILLE SEPAREE 

Concernant le point V 

Declaration motivee selon I'article 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive 
et la possibility d'application industrielle; citations et explications a I'appui de 
cette declaration 



[.'invention definie dans les revendication a pour objet un vitrage revetu d'une couche 
d'oxynitrure d'aluminium surmontee d'une couche d'oxyde, ainsi son precede de 
production. 

Aucun des documents cites dans le Rapport de Recherche ne decrit un vitrage ayant 
ces caracteristiques. L'art anterieur plus proche est representee plutot par les 
publications mentionnees dans la description de la demande, page 3, lignes 12-17, 
decrivant des couches minces d'oxynitrure d'aluminium avec fonction de protection 
pour les couches sous-jacentes. 
L'objet des revendications est done nouveau. 

II implique aussi une activite inventive basee sur I'effet d'attenuer les couleurs de 
reflexion produites par la couche d'oxyde. 



Concernant le point VIII 

Observations relatives a la demande internationale 

La dependance de la revendication 12 semble etre erronee. 



Formulaire PCT/Feuille s6par6e/409 (feuille 1) (OEB-avrll 1997) 
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(12) DEMANDE INTERNATIONALE PUBLIEE EN VERTU DU TRAITfc DE COOPERATION 

EN MATIERE DE BREVETS (PCT) 



(19) Organisation Mondiale de la Propriety 
Intellectuelle 

Bureau international 

(43) Date de la publication internationaie 
25 janvier 2001 (25.01.2001) 




PCT 



llilllllllllilllllllfl 



(10) Numero de publication internationaie 

WO 01/05723 Al 



(51) Classification internationaie des brevets 7 : C03C 17/34 

(21) Numero de la demande internationaie: 

PCT/EP00/05615 

(22) Date de depot international: 19 juin 2000 (19.06.2000) 

(25) Langue de d£pot: fran^ais 

(26) Langue de publication: fran^ais 

(30) Don uees relatives a la priority: 

90420 20 juUlet 1999(20.07.1999) LU 

(71) Dlposant (pour tons les ttats designes sauf US): 
GLAVERBEL [BE/BE]; Chaussee de la Hulpe, 166, 
B-1170 Brussels (BE). 

(72) Inventeur; et 

(75) Inventeur/Deposaot (pour US settlement): LEGRAND, 
Philippe [BE/BE]; Chemin du Champ de Mars, 65, B-7000 
Mons (BE). 



(74) Mandataires: LE VAGUERESE, Sytvain etc.; Glaverbel 
- Departement de la Propridtd Intellectuelle, Centre R. & 
D., Rue de V Aurore, 2, B-6040 Jumet (BE). 

(81) ttats designes (national): AE, AL, AM, AT, AU, AZ, BA, 
BB, BG, BR, BY, CA, CH, CN, CR, CU, CZ, DE, DK, DM, 
EE, ES, FI, GB, GD, GE, GH, GM, HR, HU, ID, IL, IN, IS, 
JP, KE, KG, KP, KR, KZ, LC, LK, LR, LS . LT, LU, LV, MA, 
MD, MG, MK, MN, MW, MX, NO, NZ, PL, PT, RO, RU, 
SD, SE, SG, SI, SK, SL, TJ, TM, TR, TT, TZ, UA, UG, US, 
UZ, VN, YU, ZA, ZW. 

(84) ttats designes (regional): brevet eurasien (AM, AZ, BY, 
KG, KZ, MD, RU, TJ, TM), brevet europeen (AT, BE, CH, 
CY, DE, DK, ES, FI, FR, GB, GR, IE, IT, LU, MC, NL, PT, 
SE). 

Publiee: 

— Avec rapport de recherche internationaie. 

En ce qui concerne les codes a deux lettres et autre s abrevia- 
tions, se referer aux "Notes explicatives relatives aux codes et 
abreviations" figurant au debut de chaque numero ordinaire de 
la Gazette du PCT. 



(54) Title: PYROLYTIC LAYER OF ALUMINIUM OXYNTTRIDE AND GLAZING COMPRISING SAME 

(54) Titre: COUCHE PYROLYTIQUE D * OXYNITRURE D* ALUMINIUM ET VTTRAGE COMPORTANT CETTE COUCHE 



. (57) Abstract: The invention concerns glass panels comprising thin layers in particular for providing them with solar protective or 
low-emissive properties, and also comprising other thin layers for correcting rainbow effects induced by the former. The invention 
^ is characterised in that said glass panels comprise a glass substrate coated with an aluminium oxynitride layer, deposited by gas 
f*-) phase pyrolysis, and whereof the characteristics of thickness and refractive index are selected so as to attenuate colours reflected by 
fs| the layer providing the glass panel with low-emissive and/or solar protective properties, layer which is deposited on the aluminium 
oxynitride layer. 

I/) 

*- — (57) Abreg£: L' invention est relative aux vitrages comportant des couches minces notamment pour leur conferer des proprietes 
antisolaire ou bass^-d missive, et comportant aussi d'autres couches minces permettant de corriger les irisations induites par les pre- 
mieres. Les vitrages selon 1' invention comprennent un substrat verrier revfitu d'un couche d'oxynitrure d* aluminium, deposee par 

^5 pyrolyse en phase gazeuse, et dont les caracteristiques d'epaisseur et d'indice sont choisies de maniere a attenuer les couleurs en 
reflexion produites par la couche conferant au vitrage des proprigtes basse-emissive et/ou antisolaire, couche qui est disposee sur la 
couche d'oxynitrure d* aluminium. 
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Couche pyrolytique d'oxynitrure d'aluminium et vitrage 
comportant cette couche 



L' invention est relative aux couches minces deposees sur un 
substrat transparent verrier pour en modifier les caracteristiques optiques. En 
particulier V invention vise les couches minces interposees entre le substrat 
5 verrier et une autre couche mince fonctionnelle, notamment antisolaire ou 
basse-emissive. 

II est bien connu que la presence d'une couche basse-emissive 
ou antisolaire, presentant notamment les epaisseurs et indices les plus 
adequats pour leur efficacite comme pour leur application industrielle, donne 
10 lieu a des colorations parasites, en particulier en reflexion. Ces colorations qui 
se manifestent sous forme d'irisations doivent imperativement etre supprimees 
pour les usages habituels, et tout particulierement pour les verres clairs ou leur 
presence est tres nuisible a Papparence des ces vitrages comportant de tels 
verres. 

15 Pour eviter ces phenomenes il est bien connu d'interposer entre 

la couche fonctionnelle et le substrat verrier, une "sous-couche" dont Tindice 
et 1'epaisseur sont choisis pour attenuer ou pratiquement faire disparaitre ces 
irisations. La theorie permet de determiner de maniere precise les valeurs 
appropriees pour ces parametres. La pratique rencontre cependant quelques 

20 difficultes dans la mise en oeuvre en raison des multiples contraintes 
techniques auxquelles la production industrielle doit repondre pour realiser ces 
sous-couches de fagon efficace et economique. 

Si differentes solutions ont ete proposees pour la realisation de 
ces sous-couches, V usage le plus repandu est celui de sous couches a base de 

25 silice. 

Les techniques de depot les plus avantageuses du point de vue 
economique pour la formation de ces sous-couches, font appel a la pyrolyse, 
et plus particulierement a la pyrolyse en phase gazeuse (CVD). Dans ces 
techniques le depot de silice a partir de precurseurs gazeux, tels que les 
30 silanes, s'effectue habituellement en continu directement sur le ruban de verre 
alors que celui-ci vient d'etre produit. Les conditions de temperature du verre 
permettent la reaction de pyrolyse des precurseurs qui sont conduits a son 



1 
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contact. Le choix de proceder dans ces conditions implique cependant des 
contraintes liees aux particularites de l'ensemble dans lequel 1' operation de 
depot vient s'integrer. 

Le depot des sous-couches dans les conditions qui viennent 
5 d'etre rappelees, doit s'effectuer rapidement. Le ruban de verre a revetir defile 
sous des buses qui conduisent les precurseurs a son contact. Le temps de 
contact gaz/verre, independamment des amenagements de 1' installation, est 
necessairement limite. II faut done utiliser des precurseurs tres reactifs pour 
atteindre l'epaisseur de depot pendant ce temps tres bref. Les precurseurs des 
10 couches de silice offrent une tres grande reactivite dans les conditions de 
temperature qui sont celles du ruban de verre sortant du bain d'etain fondu. 

Les techniques anterieures mettant en oeuvre des sous-couches 
a base de silice presentent cependant quelques inconvenients. En particulier, 
les precurseurs de silice conduisent a un encrassement rapide des installations. 
15 Les buses de depot sont disposees a proximite immediate du 

ruban de verre pour assurer un bon contact, et par suite un bon rendement de 
reaction. La distance separant le ruban, de verre de la, ou des buses n'est 
generalement que de quelques mm. Dans ces conditions, les depots parasites 
de reactifs sur les structures avoisinant la buse, atteignent rapidement des 
20 dimensions qui necessitent un nettoyage, faute de quoi, la presence de depots 
parasites entraine des perturbations dans les ecoulements des gaz, conduisant 
a des inhomogeneites sur la couche. Si l'encrassement se prolonge, le verre 
peut meme frotter sur les concretions formees, conduisant a des taches et des 
rayures inacceptables. Dans l'etat actuel les nettoyages imposent 1' interruption 
25 de la production a intervalles reguliers, ce qui contrarie d'autant plus le bon 
rendement de l'operation, que ces nettoyages sont plus frequents. 

La sous-couche doit par ailleurs presenter des proprietes, 
notamment d'indice de refraction, bien controlees pour tenir compte des 
specificites des couches dont elles corrigent les inconvenients rappeles 
30 precedemment. Les caracteristiques precises des couches a base de silice sont 
difficiles a maitriser. Differentes propositions ont ete faites pour atteindre un 
indice bien defini, sans avoir abouti a une technique parfaitement 
satisfaisante. 

Pour les raisons indiquees ci-dessus, il est souhaite de pouvoir 
35 disposer de nouvelles sous-couches repondant mieux aux besoins de la 
pratique. C'est le but de Tinvention de foumir de telles sous-couches. En 
particulier l'invention se propose de fournir des sous-couches dont la 
formation est bien controlable meme lorsqu'on opere par CVD, sans que cette 
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maitrise ne soit prejudiciable a la rapidite de la reaction. 

L' invention propose de disposer comme sous-couche sur un 
substrat verrier, une couche transparente a base d'oxynitrure d'aluminium 
deposee par une technique de pyrolyse en phase gazeuse. Par oxynitrure 
5 d'aluminium on designe le produit a base d'aluminium d'azote et d'oxygene 
dans les proportions variables qui sont precisees dans la suite. L' analyse des 
couches au microscope electronique a balayage (MEB) ne fait apparaitre 
aucun defaut d'homogeneite a des resolutions inferieures au dixieme de 
micron. Pour les applications envisagees, la couche se presente done comme 
10 constitute d'un compose parfaitement homogene, independamment de sa 
formule atomique de type A1N X 0 Y , dans laquelle x et y peuvent varier de fagon 
sensible comme indique plus loin. 

U utilisation de couches minces a base de nitrures d'aluminium a 
fait l'objet de nombreuses publications. Les principals applications de ce type 
15 de couches ont pour objet 1' amelioration des proprietes de resistance a l'usure 
du substrat sur lequel elles sont deposees. Ces couches sont relativement 
epaisses et n'ont pas de caracteristiques optiques particulieres. 

D'autres couches a base de nitrures d'aluminium ont ete 
proposees, appliquees a des vitrages, pour servir de protection a une couche 
20 fonctionnelle sous-jacente, principalement reflechissante. II s'agit par exemple 
de proteger une couche a base de TiN ou d'Ag de 1'oxydation. 

II a ete egalement propose dans une technique de depot sous 
vide, d'utiliser une couche, notamment a base de nitrure d'aluminium, sur le 
substrat verrier, pour proteger une couche de nitrure de titane deposee 
25 ulterieurement. Dans ce cas la couche est d'une epaisseur tres reduite, au 
maximum quelques nanometres (EP-A 536607). 

La litterature anterieure fait encore etat de l'utilisation 
d'assemblages de couches reflechissantes, particulierement metalliques, 
associees a des couches absorbantes de nature variee, dont du nitrure 
30 d'aluminium, le tout depose sous vide, pour former des vitrages avec des 
proprietes antisolaires. 

Les couches d'oxyde d'aluminium sont connues pour leurs 
proprietes de durete mecanique et leur inertie chimique. Des etudes ont 
egalement ete conduites pour former par pyrolyse gazeuse des couches minces 
35 pour lesquelles l'indice refraction a ete determine (Journal of Electronic 
Material vol.17, n°6,p 509-517). Les indices de refraction des couches 
obtenues sont de 1,62 a 1,63. Ces indices sont inferieurs a ceux qui sont 
preferes pour produire 1'attenuation recherchee selon l'invention, au moins 
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lorsqu'une seule sous-couche est mise en oeuvre. La litterature propose aussi 
de constituer des assemblages comportant au moins deux sous-couches 
d' indices etages pour prevenir les irisations Par ailleurs les couches d'oxyde 
d' aluminium anterieures ont ete produites dans des conditions tres 
5 particulieres en laboratoire. Les reactions de formation de ces couches, a partir 
de trimethyl aluminium (TMA), sont tres difficilement controlables. Meme en 
laboratoire, la reaction se developpe pour une part tres importante dans la 
phase gazeuse, et la poudre d'alumine resultante, doit faire l'objet de mesures 
specif iques, pour eviter qu'elle se depose sur la plaque de verre servant de 
10 substrat sous forme d'amas etrangers a la couche. Si Ton ajoute que la vitesse 
de formation de la couche, independamment des precautions prises, reste 
relativement faible (au mieux quelques nanometres par seconde), on voit que 
de telles couches sont loin de satisfaire les exigences rappelees precedemment. 

L' invention propose d'utiliser des couches a base d'oxynitrure 
15 d'aluminium, produites par pyrolyse en phase gazeuse, sur un substrat verrier, 
pour attenuer les couleurs en reflexion produites par une couche d'oxyde 
conferant des proprietes basse-emissive et/ ou antisolaire, couche qui est 
disposee sur celle d'oxynitrure d'aluminium. 

Les couches d'oxynitrures d'aluminium utilisees selon 
20 T invention ont des compositions variables qui dependent des conditions 
d' application. De fagon avantageuse, notamment pour obtenir les indices de 
refraction les plus satisfaisants, les proportions atomiques des constituants de 
ces couches sont les suivantes : 

Al de 40 a 50 % 
25 N de 20 a 50 % 

O de 10 a 60 % 
De faqon particulierement preferee la composition des couches 
selon 1' invention est : 

Al de 45 a 50 % 
30 N de22a30% 

O de 20 a 27 % 
Les couches d'oxynitrure d'aluminium selon l'invention 
presentent un indice de refraction variable selon leur composition, et les 
conditions d'obtention. II se situe entre environ 1,6 et 1,8. Pour les utilisations 
35 envisagees, c'est a dire comme sous-couche d'une couche basse-emissive 
et/ou antisolaire, la couche doit presenter un indice intermediaire entre celui 
*du substrat et celui de la couche qui lui est superposee. De fa?on preferee 
Tindice de la couche d'oxynitrure d'aluminium est compris entre 1,65 et 1,75, 
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en particulier lorsque la couche basse-emissive ou antisolaire est une couche a 

base d'oxyde d'etain. 

Pour obtenir l'effet anti-irisation les couches selon {'invention 

doivent avoir une epaisseur qui depend en partie de leur indice, et de ceux du 
5 substrat et de la couche basse-emissive ou antisolaire. Fonction de cet indice, 

r epaisseur des couches est avantageusement comprise entre 50 et 90 

nanometres, et de preference entre 65 et 85 nanometres. 

Les couches selon P invention peuvent contenir des elements 

autres que Al, N, et O, en faibles proportions. Ces elements sont normalement 
10 des impuretes introduces avec les precurseurs, ou des residus des reactions de 

pyrolyse, ou encore proviennent du substrat lui meme. 

Dans la production des couches, lorsqu'on utilise le trichlorure 

d' aluminium comme precurseur, un element residuel possible est le chlore. La 

presence de chlore dans la couche n'est pas souhaitee. La teneur residuelle en 
15 chlore dans les couches selon P invention est aussi faible que possible, et 

avantageusement reste inferieure a 4%. 

La couche selon Pinvention, peut egalement contenir des 

elements alcalins, et notamment du sodium provenant du substrat par 

diffusion. On constate a P experience que les teneurs en sodium restent tares 
20 faibles et normalement inferieures a 1 %. Cette faible teneur conduit comme 

nous Tindiquerons plus loin, a des couches resistantes dans les essais 

traditionnels effectues sur ce type de couches. 

Les couches selon P invention sont deposees par pyrolyse 

gazeuse. Avantageusement celle-ci est effectuee directement sur le ruban de 
25 verre a Tinterieur de P enceinte du "float", ou immediatement a la sortie de 

celle-ci. L' operation dans ces conditions est conduite en continu. 

Le choix d'operer directement sur la ligne de production 

determine dans une large mesure les conditions de temperature de la pyrolyse. 

En pratique, aux emplacements indiques la temperature est comprise 
30 normalement entre 600 et 730°C. 

Les precurseurs utilises doivent satisfaire un ensemble 

d'exigences. lis doivent pouvoir reagir de fagon satisfaisante dans les 

conditions de mise en oeuvre. Leur reactivite doit etre suffisante pour pouvoir 

conduire a des couches relativement epaisses en un temps tares bref. Elle ne 
35 doit pas cependant etre telle qu'elle conduise a des reactions parasites 

genantes, comme des reactions en phase gazeuse avant le contact avec le 

verre. Les precurseurs doivent aussi pouvoir etre commodement mis sous 

forme gazeuse pour etre transportes jusqu'au substrat dans des conditions 
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facilement realisables industriellement. Pour les composes liquides, ou solides, 
a la temperature ordinaire, il est important que la vaporisation soit suffisante a 
une temperature pas trop elevee pour permettre un transport jusqu'aux buses 
de pyrolyse sans risque de condensation dans les canalisations. 

5 D'autres exigences s'appliquent encore aux precurseurs. II va de 

soi que ces produits doivent etre aussi peu couteux que possible, meme si ils 
sont mis en oeuvre en tres faibles quantites,. lis ne doivent pas presenter une 
toxicite qui les rendraient inutilisables en milieu industriel dans les conditions 
habituelles de traitement envisagees. 

10 Compte tenu de ces exigences, les inventeurs ont montre qu'il 

est avantageux d'utiliser le trichlorure d'aluminium. Le trimethyl-aluminium 
(TMA) qui est un precurseur potentiel satisfait bien aux exigences de reactivite. 
II presente l'inconvenient d'une grande inflamrnabilite. Son emploi requiert 
done de prendre des dispositions plus contraignantes. 

15 Dans la suite il est fait reference au trichlorure d'aluminium, 

mais ceci n'exclue pas 1'usage selon l'invention d'autres precurseurs 
d'aluminium, notamment de TMA. 

Le trichlorure d'aluminium est suffisamment volatile lorsque la 
temperature depasse 150°C. II est sensible a l'eau et doit done etre place, ou 

20 prepare, en milieu essentiellement anhydre. En pratique, selon l'invention il 
est avantageux de proceder a la formation du trichlorure d'aluminium au 
moment de son utilisation. Ceci est conduit dans un dispositif de type 
chlorinateur. 

La formation de nitrure comporte aussi la mise en oeuvre d'un 
25 reactif azote. Avec le chlorure d'aluminium, les inventeurs utilisent 
avantageusement l'ammoniac, le fluorure d'azote NF 3 ou des amines . Parmi 
les amines utilisables pour la formation des couches selon l'invention on 
prefere les amines de masse moleculaire relativement faible comme la 
methylamine, l'ethylamine, la propylamine et la dimethylamine. Le choix de 
30 l'un ou l'autre des precurseurs de nitrure permet d'ajuster la reactivite en 
fonction notamment de la temperature de pyrolyse. 

Les precurseurs sont melanges a un gaz vecteur qui est inerte vis 
a vis des precurseurs dans les conditions de la reaction. Ce gaz vecteur est 
avantageusement de 1' azote. 
35 Lorsqu'on utilise le trichlorure d'aluminium comme precurseur, 

la presence d'eau, influe sur la composition et les caracteristiques optiques de 
la couche. La teneur en eau est un des facteurs qui determinent les 
proportions d'oxygene et d'azote dans la couche formee, et par suite l'indice 
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de la couche. II est done possible d'ajuster la nature et les caracteristiques par 
le biais de la teneur en eau. 

Les sous-couches d'oxynitrure d'aluminium sont utilisees 
avantageusement dans les vitrages dont la couche basse-emissive, ou 

5 antisolaire, est une couche d'oxyde du type oxyde d'etain, oxyde 
d' indium... Ces oxydes, selon la pratique dans ce domaine, sont egalement 
avantageusement dopes. L' oxyde d'etain peut ainsi etre dope au fluor et 
l'oxyde d'indium peut etre dope a 1'etain. II peut encore s'agir d'une couche 
d'etain contenant de l'antimoine suivant l'enseignement des publications BE- A 

10 1010321 et 1010322. 

Pour les vitrages comportant une couche d'etain contenant de 
l'antimoine, la proportion atomique Sb/Sn est avantageusement comprise 
entre 0,02 et 0,15, et de preference entre 0,05 et 0,12%. 

Le depot de la couche fonctionnelle est avantageusement 

15 effectue egalement par une technique de pyrolyse gazeuse. Dans ce cas il est 
prefere de faire suivre le depot de la sous-couche immediatement par celui de 
la couche fonctionnelle. Lorsque la sous-couche est produite dans l'enceinte 
du float, le depot de la couche peut suivre immediatement, soit dans le float 
soit a la sortie de celui-ci. Les conditions de temperature et d'environnement 

20 permettent ces deux types de combinaison. 

L' invention est decrite de fagon detaillee dans les exemples de 
realisation suivants. 

Dans tous les exemples donnes le precurseur d'aluminium est le 
trichlorure d'aluminium. II est vaporise par sublimation a 150°C (145°C pour 

25 l'exemple 2), et entraine dans un courant d'azote a cette meme temperature. 
La teneur du chlorure dans l'azote est fixe a 1 %, et le debit d'azote est de 5 
litres normalises par minute. 

De 1' ammoniac est melange, egalement a de l'azote comme gaz 
porteur. La proportion d'ammoniac utilisee est tres superieure a celle 

30 theoriquement necessaire pour reagir avec le chlorure. Dans les exemples 
suivants, a l'exception de l'exemple 3, le debit d'ammoniac est regie dans 
l'installation pilote a 0,5 litre normalise (SL) par minute. Le debit d'azote 
porteur est de 20 litres normalises par minute, sauf egalement pour l'exemple 
3. Pour ce dernier, les debits respectifs sont de 15 SL d'azote et 5 SL 

35 d'ammoniac. 

La teneur en eau est extremement faible. Dans les exemples 1 a 
8, elle equivaut a un debit de 0,02 SL par minute, et pour l'exemple 9, de 
0,13 SL. 
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Dans tous les exemples le temps de contact du gaz avec le verre 

chaud est de 5s. 

Le tableau suivant indique pour chaque essai : 

- la temperature du verre; 

5 - l'indice moyen, n R , mesure par reflectometrie; 

- l'epaisseur, e R , determined par reflectometrie; 

- l'indice, n e , determine par ellipsometrie pour la longueur 

d'onde de 550nm; 

-l'epaisseur, e e , determinee par ellipsometrie; 
10 -les pourcentages atomiques des constituants des couches. 



N° 


tc° 




e R (nm) 


n„ 550nm 


e p (nm) 


Al(at%) 


N(at%) 


0(at%) 


1 


700 


1,69 


75 


1.71 


79,7 


47 


23 


25 


2 


700 


1,71 


75 












3 


700 


1,69 


115 


1,66 


129,4 








4 


730 


1,76 


75 


1,76 


76,8 


48 


28 


18 


5 


680 


1,68 


67 


1,69 


68,1 


46 


22 


30 


6 


650 


1,67 


67 






46 


17 


35 


7 


600 
















8 


700 


1,71 


88 


1,71 


80,5 


48 


26 


22 


9 


700 




14 






47 


17 


32 



15 



20 



25 



11 faut d'abord remarquer que la couche produite sur le verre a 
600°C ne permet pas une determination adequate de ses caracteristiques. 
Pour la production envisagee cette valeur de temperature, dans les conditions 
de l'essai, constitue la limite en dessous de laquelle il n'est pas possible d'avoir 
une couche acceptable. La couche est trop voilee compte tenu de la 

transparence requise. 

En se reportant aux differentes temperatures mises en oeuvre, 
on constate, quelle que soit la methode de mesure, que l'indice croit avec la 
temperature de pyrolyse. En reflectometrie il passe de 1,67 a 650°C, a 1,76 a 
730°C; ou, en ellipsometrie, de 1,44 a 1,76 pour les memes temperatures. Les 
raisons de cette evolution ne sont pas complement elucidees. On constate 
cependant que ces differences suivent aussi des differences dans les 
proportions des elements constitutifs, ce qui tend a montrer que les 
mecanismes reactionnels sont deplaces par l'accroissement de temperature. 

Les analyses dont les resultats figurent aussi dans le tableau, 
montrent que la teneur en azote de la couche va croissant avec la temperature. 
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15 



A l'inverse, si Ton accroit la teneur en eau, comme dans 
l'exemple 9, on favorise la presence d'oxygene dans la couche, et l'indice tend 
a diminuer. 

La structure de la couche n'est pas parfaitement elucidee. La 
diffraction X montre la presence d'une structure d'apparence cristalline de 
AIR L etude microscopique des couches, comme indique precedemment, ne 
revele aucun defaut d'homogeneite aux resolutions utilisees. Quoiqu'il en soit, 
1' important pour la mise en oeuvre de 1' invention est de disposer, par le biais 
de la temperature, d'un moyen de reglage de l'indice de la sous-couche. 

On constate aussi que la vitesse de depot augmente avec la 
temperature en passant par un maximum pour une temperature de l'ordre de 
700°C. Dans l'ensemble, a l'exclusion des exemples 7 et 9, la vitesse de depot 
est d'un ordre de grandeur satisfaisant pour pouvoir realiser les couches 
d'indice et d'epaisseur convenant a 1' attenuation des irisations. 

L' influence de la concentration d' ammoniac est abordee a 
l'exemple 3. Dans cet exemple l'exces tres important de ce precurseur par 
rapport a celui d'aluminium, conduit principalement a un accroissement 
sensible de la vitesse de depot. La nature globale de la couche ne parait pas 
modifiee, et l'indice de refraction est pratiquement inchange par rapport a 
celui du depot servant de reference realise a la meme temperature avec les 
proportions de precurseurs. 

Des vitrages selon 1' invention, comportant une sous-couche 
d'oxynitrure d'aluminium et une couche antisolaire, ont egalement ete 
produits. Dans ces essais la couche fonctionnelle est une couche d'etain 
25 contenant de l'antimoine. Ces couches sont du type de celles decrites dans les 
publications de brevet beige precitees. 

Une premiere serie d' essais compare les couches antisolaires 
formees directement sur le verre, et celles formees sur la sous-couche 
d'oxynitrure d'aluminium. Dans ces essais la sous-couche est deposee a 700°C 
dans les conditions de l'exemple 8 ci-dessus. Le depot de la couche d'etain 
dopee a l'antimoine est effectue immediatement apres la formation de la sous- 
couche, a une temperature de 600°C a l'aide des precurseurs SnCl 4 et SbCl 5 . 
La reaction est conduite en presence de vapeur d'eau. 

Pour obtenir des conditions parfaitement identiques pour le 
35 depot de la couche d'etain contenant l'antimoine, une moitie du verre est 
masquee pendant le depot de la sous-couche, et le verre est expose dans sa 
totalite pendant la formation de la couche. 
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De maniere surprenante on constate que les deux parties des 
couches d'etain contenant l'antimoine ne sont pas identiques. La partie de la 
couche deposee sur la sous-couche est plus epaisse que celle qui se forme 
directement sur le verre. En d'autre termes, la presence de la sous-couche 
5 semble faciliter le depot de la couche d'etain. Cette amelioration est de l'ordre 
de 10%. A titre indicatif, un depot simultane sur une feuille de verre en partie 
revetue d'une sous-couche d'oxynitrure d'aluminium conduit a des epaisseurs 
respectives de 250 et 286 nanometres. En dehors de la variation d'epaisseur, 
les proprietes des deux couches d'etain contenant de l'antimoine sont 
10 identiques. En particulier, la presence de la sous-couche n'entraine pas la 
formation de voile et attenue les irisations qui se manifestent sur la partie ne 
comportant que l'oxyde d'etain contenant l'antimoine. 

Dans une deuxieme serie d'essais, differentes sous-couches ont 
ete produites sur lesquelles une couche d'oxyde d'etain et d'antimoine est 
15 appliquee, toujours par pyrolyse gazeuse. La couche d'oxyde d'etain et 
d'antimoine est systematiquement de 350 nanometres d'epaisseur. Les 
epaisseurs et indices des sous-couches sont indiques, ainsi que les indices 
colorimetriques en reflexion selon le CIE pour chaque vitrage constitue. Les 
resultats sont donnes dans le tableau suivant : 





n P 


e e (nm) 


a 


b 


10 


1,71 


75 


-3,93 


-0,93 


11 


1,70 


80 


-2,33 


2,33 


12 


1,72 


75 


1,28 


1,64 


13 


1,71 


73 


-7,78 


3,85 



Les resultats montrent que 1' attenuation des reflexions parasites 
au moyen de la sous couche d'oxynitrure d'aluminium est convenablement 
assure en choisissant l'epaisseur et l'indice de la sous-couche par le biais de la 

25 temperature de depot, mais aussi en modifiant les proportions des reactifs 
precurseurs. Une valeur communement admise comme acceptable pour 
l'attenuation repond a la condition (a 2 +b 2 ) 1/2 < 10. Cette condition est 
remplie pour tous les exemples figurant dans le tableau. On remarque 
cependant que cette condition, et done l'attenuation, sont tres sensibles aux 

30 caracteristiques de la couche. 

Par ailleurs on a verifie la bonne tenue a la corrosion et a 
1' abrasion des vitrages selon 1' invention de meme que leur bonne tenue dans 
les traitement de bombage et de trempe. 
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On dispose ainsi grace a 1' invention d'une alternative 
satisfaisante aux techniques anterieures pour la production de vitrages bas- 
emissifs/antisolaires qui ne presentent pas de phenomenes indesirable 
d'irisation en reflexion. En particulier grace a 1'invention, il est possible de 

5 controler avec precision les caracteristiques des sous-couches, et tout 
specialement leur indice, par le choix notamment de la temperature de 
pyrolyse des precurseurs de cette sous-couche. 

Enfin la mise en oeuvre des couches selon 1'invention n'est pas 
genee par les phenomenes d'encrassement reconnus dans les techniques 

10 anterieures. On dispose done de moyens particulierement avantageux d'un 
point de vue industriel pour la production des vitrages en question. 
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REVENDICATIONS 

1. Vitrage comprenant un substrat verrier revetu d'une couche 
d'oxynitrure d' aluminium, deposee par pyrolyse en phase gazeuse, et dont les 
caracteristiques d'epaisseur et d'indice sont choisies de maniere a attenuer les 
couleurs en reflexion produites par une couche d'oxyde conferant au vitrage 
des proprietes basse-emissive et/ou antisolaire, couche qui est disposee sur la 
couche d'oxynitrure d' aluminium. 

2. Vitrage selon la revendication 1, dans lequel les elements 
constitutifs de la couche d'oxynitrure d'aluminium, sont respectivement dans 
les teneurs atomiques: 

Al de 40 a 50% 
N de 20 a 50% 
0 de 10 a 60% 

3. Vitrage selon la revendication 2, dans lequel les elements 
constitutifs de la couche d'oxynitrure d'aluminium, sont respectivement dans 
les teneurs atomiques: 

Al de 45 a 50% 
N de 22 a 30% 
0 de 20 a 27% 

4. Vitrage selon l'une des revendications precedentes dans 
lequel l'indice de refraction de la couche d'oxynitrure d'aluminium, est 

compris entre 1,6 et 1,8. 

5. Vitrage selon la revendication 4, dans lequel l'indice de 
refraction de la couche d'oxynitrure d'aluminium, est compris entre 1,65 et 
1,75. 

6. Vitrage selon l'une des revendications precedentes, dans 
lequel l'epaisseur de la couche d'oxynitrure d'aluminium, presente une 
epaisseur comprise entre 500 et 900 angstroms. 

7. Vitrage selon la revendication 6, dans lequel l'epaisseur de la 
couche d'oxynitrure d'aluminium, presente une epaisseur comprise entre 650 

et 850 angstroms. 

8. Vitrage selon l'une des revendications precedentes, dans 
lequel la couche d'oxyde conferant les proprietes basse-emissive et/ou 
antisolaire est une couche a base d'oxyde d'etain dope\ 
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9. Vitrage selon l'une des revendications precedentes, dans 
lequel la couche d'oxyde est une couche d'oxyde d'etain contenant de l'oxyde 
d'antimoine , le rapport atomique Sb/Sn etant compris entre 0,02 et 0,15 

10. Vitrage selon Tune des revendications precedentes, dans 
lequel la couche d'oxyde est une couche d'oxyde d'etain dopee au fluor. 

11. Procede de production d'un vitrage selon Tune des 
revendications precedentes, dans lequel la couche d'oxynitrure d' aluminium, 
est formee par pyrolyse a partir de precurseurs gazeux comprenant du 
trichlorure d'aluminium ou du trimetyl-aluminium. 

12. Procede de production d'un vitrage selon la revendication 
10, dans lequel les precurseurs gazeux comprennent aussi de Tammoniac. 

13. Procede de production d'un vitrage selon l'une des 
revendications 11 ou 12, dans lequel, lorsque le precurseur d'aluminium est le 
chlorure d'aluminium, les precurseurs contiennent encore de la vapeur d'eau. 
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5. En ce qui concerne l'abr£ge\ 

j^j le texte est approuve tel qu'il a ete remis par le deposant 

□ le texte (reproduit dans le cadre III) a ete etabli par I'administration conformement a ia regie 38.2b). Le deposant peut 
presenter des observations a I'administration dans un delai d'un mois a compter de la date d'expedition du present rapport 
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